Page 1 of 1 



Use of block copolymers bearing phosphate and/or phosphonate functions 
adhesion promoters or as protecting agents against the corrosion of a 
metallic surface 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 
- international: 



- european: 

Application number: 
Priority number(s): 



FR2837208 
2003-09-19 

DESTARAC MATH IAS; BONNET GONNET CECILE; 

CADIX ARNAUD 

RHONE POULENC CHIMIE (FR) 

C08F2/38; C08F293/00; C09D5/08; C09D5/34; 
C09D7/12; C09D153/00; C08F2/38; C08F293/00; 
C09D5/08; C09D5/34; C09D7/12; C09D153/00; (IPC1- 
7): C09D7/12; B05D7/14; C08F2/38; C08F1 30/02; 
C08F293/00; C09D5/08; C09D5/20; C09D1 53/00; 
C09D183/04; C09J7/00; C09J11/08 
C08F293/00B; C09D5/08B4; C09D5/34; C09D7/12M; 
C09D153/00 

FR200200031 10 20020313 
FR20020003110 20020313 



Also published as: 

WO03076531 (A1) 
EP1483344 (A1) 
US20051 19386 (A 
EP1483344 (AO) 
AU2003227833 (A 



Report a data error he 



Abstract not available for FR2837208 
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The invention relates to the use of a block copolymer having at least one block that comprises phosphat 
and/or phosphonate functions, as an additive for film-forming compositions, such as paint, latex or masti 
which is optionally siliconised in order to ensure or promote the adhesion of the aforementioned 
compositions on a metallic surface or to protect said metallic surface against corrosion. The invention a! 
relates to film-forming compositions comprising the abovementioned block copolymers. 
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UTILISATION DE COPOLYMERES A BLOCS PORTANT DES FONCTIONS PHOSPHATES ET/OU 
PHOSPHONATES COMME PROMOTEURS D'ADHESION OU COMME AGENTS DE PROTECTION CONTRE LA 
CORROSION D UNE SURFACE METALLIQUE. 

La presente invention concerne ('utilisation d'un copo- 
lymere a blocs dont au moins un bloc comprend des fonc- 
tions phosphates et/ ou phosphonates, a titre d'additif pour 
des compositions filmogenes, notamment de type peinture, 
latex, ou mastic eventuellement silicone pour assurer ou 
promouvoir I'adhesion de ces compositions sur une surface 
metallique ou pour proteger ladite surface metallique contre 
la corrosion. 

L'invention concerne egalement les compositions filmo- 
genes comprenant ces copolymeres a blocs. 
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Utilisation de copolymeres a blocs portant des fonctions phosphates 
et/ou phosphonates comme promoteurs d'adhesion ou comme agents de 
protection contre la corrosion d'une surface metallique 

5 La presente invention concerne I'utilisation d'un copolymere a blocs dont au 
moins un bloc comprend des fonctions phosphates et/ou phosphonates, a titre 
d'additif pour des compositions filmogenes, notamment de type peinture, latex, 
ou mastic eventuellement silicone pour assurer ou promouvoir I'adhesion de 
ces compositions sur une surface metallique, ou pour proteger ladite surface 
10 metallique contre la corrosion. 

L'invention concerne egalement les compositions filmogenes comprenant ces 
copolymeres a blocs. 

15 Par surface metallique au sens de l'invention, on entend les surfaces de 
materiaux a base de metaux ou de semi-metaux. 

Par metaux, on entend dans la presente invention, toute substance qui se 
distingue des substances non metalliques par une forte conductivity pour 
I'electricite et la chaleur, cette conductivity decroissant avec une elevation de 
20 temperature, et par leur forte reflectivite vis a vis de la lumiere qui leur donne 
un eclat metallique caracteristique. 

On peut citer a titre d'exemple de metaux ou de semi-metaux les elements de 
la classification periodique des elements liste dans le tableau de la page 227 
du document intitule « Encyclopaedia Britannica », volume 15, 1966 incorpore 
25 par reference. 

On peut citer notamment les elements de la classification periodique des 
elements choisis dans le groupe des alcalins ou alcalino-terreux, des metaux 
de transition, de I'Aluminium, du Gallium, de I'lndium, du Talium, du Silicium, 
du Germanium, de I'Etain, du Plomb, de I'Arsenic, de I'Antimoine, du Bismuth, 
30 du Tellure, du Polonium ou de I'Astate, ainsi que leurs oxydes ou leurs 
alliages. 
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On peut citer a titre de liste preferee de materiaux metalliques I'aluminium, le 
duralumin, le zinc, I'etain, le cuivre, les alliages du cuivre tels que le bronze ou 
le laiton, le fer, I'acier eventuellement inoxydable ou galvanise, I'argent, ou le 
5 vermeil. 

Lorsqu'on applique directement sur la surface d'un de ces materiaux 
metalliques une composition filmogene de type peinture ou mastic silicone ou 
non, on observe d'une maniere generate, un mauvais ancrage de la 
composition filmogene sur la surface metallique, ce qui conduit a I'obtention 
10 d'un revetement de qualite mediocre. 



Par ailleurs on peut egalement observer, dans le cas de materiaux contenant 
du fer tel que I'acier, une corrosion eclair provoquee par ('application directe 
sur la surface metallique d'une composition filmogene de type peinture ou 
15 mastic silicone ou non, en particuller lorsqu'il s'agit d'une composition 
aqueuse, qui altere considerablement la qualite et la durabilite de ces 
revetements. 

En outre, dans le cas de materiaux en aluminium, se presente un probleme 
20 supplemental, qui est la tres faible mouillabilite de la surface aluminium qui 
rend impossible ('application directe d'une composition filmogene de type 
peinture ou mastic silicone ou non sur la surface d'un materiau en aluminium, 
ou bien conduit, dans le meilleur des cas, a I'obtention d'un revetement de 
qualite mediocre. 

25 

De plus, les proprietes d'adhesion des rev§tements ainsi obtenus se 
degradent en presence d'humidite ou de contact avec I'eau de ces surfaces, 
notamment en raison de phenomenes de diffusion de I'eau a I'interface. 

Le besoin existait d'ameliorer les proprietes d'adhesion sur les surfaces 
30 metalliques. 
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Or, la Demanderesse a decouvert que certains copolymeres a blocs dont au 
moins un bloc comprend des fonctions phosphates et/ou phosphonates 
peuvent etre utilises a titre d'additifs au sein d'une composition filmogene pour 
assurer ou promouvoir I'adhesion de ces compositions sur des surfaces 
5 metalliques. 

Les modifications de proprietes d'adhesion des compositions filmogenes 
induites par la presence de ces copolymeres a blocs permettent de palier aux 
problemes rencontres jusque la, et il est possible d'obtenir une amelioration de 
I'efficacite de I'application d'une composition filmogene de type peinture ou 
1 0 mastic, mais egalement une amelioration de I'adhesion sur le support de cette 
composition filmogene effective et durable, meme en presence d'eau. 

Cette amelioration de I'adhesion du revetement se traduit par un effet 
decoratif, protecteur ou fonctionnel prolonge, avantageusement pendant toute 
la duree de vie du produit, sans que I'effet induit par le revetement realise ne 
15 soit susceptible d'etre remis en cause par un lavage avec une solution 
aqueuse (S) de pH compris entre 1 et 12, comprenant eventuellement du 
chlorure de sodium, a raison d'une concentration maximale de 10M, un pelage 
ou une desagregation dudit revetement, notamment sous I'effet de contraintes 
mecaniques. 

20 De fagon plus gen§rale, la presence de ces copolymeres a blocs de I'invention 
au sein des compositions filmogenes procure a ces compositions une affinite 
telle vis k vis de la surface metallique que la solidarisation de ce d6pot sur la 
surface traitee reste assur§e pour des humidites relatives ailant de 0 a 100%. 
Avantageusement, cette solidarisation reste assuree en presence d'eau, voire 

25 en immersion dans I'eau. 

De par la modification des proprietes de surface qu'ils induisent, et compte 
tenu de leur tenue & I'eau, les revetements a base des compositions 
filmogenes comprenant les copolymeres a blocs realises selon I'invention 
peuvent etre mis en oeuvre dans de nombreux domaines d'application. 

30 
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Ainsi, selon un premier aspect, la presente invention a pour objet 1'utilisation 
d'un copolymere a blocs dont au moins un bloc comprend des fonctions 
phosphates et/ou phosphonates, ledit copolymere §tant eventuellement mis en 
solution dans un solvant tel qu'un solvant organique, de I'eau ou un melange 
5 eau-alcool, a titre d'additif au sein d'une composition filmogene, pour assurer 
ou promouvoir I'adhesion de ladite composition sur une surface metallique. 

La presente invention a egalement pour objet une composition filmogene 
comprenant ledit copolymere a blocs. 

10 L'application de cette composition filmogene selon I'invention sur la surface 
metallique peut etre effectuee en appliquant, sur la surface metallique cette 
composition, ou bien en immergeant la surface a traiter dans la composition, 
puis en eliminant ensuite au moins partiellement, et de preference pour 
Tessentiel, le solvant initialement contenu dans cette composition, par exemple 

1 5 par sechage. 

Par elimination partielle, on entend une elimination d'au moins 70% en masse 
du solvant initialement present, de preference d'au moins 80% en masse, et 
encore plus avantageusement d'au moins 90% en masse. 

Une elimination du solvant « pour Tessentiel » correspond quant a elle k une 
20 elimination d'au moins 95% en masse du solvant initialement present, de 
pr £f£ rence d'au moins 97% en masse, et encore plus avantageusement d'au 
moins 99% en masse. 

La concentration en copolymere a blocs dans la composition filmogene est 
25 comprise, dans le cas le plus general, entre 0,001 et 20% en masse par 
rapport a la masse totale de I'extrait sec de ladite composition. 

De fagon a obtenir un mouillage optimal du support et a eviter I'apparition 
d'heterogeneites au sein du depot realise, on prefere utiliser une concentration 
de copolymere a bloc comprise entre 0,005 et 10% et de maniere encore plus 
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preferentielle comprise entre 0,01 et 5% en masse par rapport a la masse 
totale de I'extrait sec de ladite composition. 

De telles teneurs conferent a la composition aqueuse une viscosite adaptee a 
une application sur la surface metallique. De plus, ces teneurs menent a 
5 I'obtention d'un film continu (sans apparition de zones de demouillage) 
lorsqu'on les applique a I'aide d'un tire film sur des surfaces planes, ou, de 
facon plus generate, lorsqu'on immerge la surface a traiter dans ladite solution. 

En outre, ces concentrations sont particulierement bien adaptees pour realiser, 
par un simple sechage, une elimination partielle ou totale d'un solvant aqueux. 

10 Le sechage est effectue par exemple a une temperature comprise entre 15°C 
et 50°C (de preference entre 19 et 25°C), et dans des conditions d'humidite 
comprises entre 10% et 70%, et de preference entre 50% et 60%. 
Dans le cas ou le depot de la composition filmogene sur la surface metallique 
est realise a I'aide d'un tire-film, le film obtenu possede une epaisseur 

1 5 comprise entre 50 microns et 1 mm, et de facon avantageuse entre 70 et 500 
microns. Ainsi, I'epaisseur du film depose peut de fagon encore plus 
avantageuse etre de I'ordre de 100 microns. 

Apres le sechage on obtient un depot de la composition filmogene d'epaisseur 
comprise entre 25 microns et 0,5mm, avantageusement entre 30 et 100 
20 microns, et de preference de I'ordre de 50 microns. 

Par « composition filmogene », au sens de I'invention, on entend toute 
composition sous la forme d'une dispersion ou d'une solution, generalement 
sous la forme d'une dispersion ou la phase dispersee presente 
avantageusement une taille comprise entre 10A a lOO^m, et comprenant : 

25 - a titre de phase continue ou de solvant, un solvant organique ou de I'eau, 
eventuellement en association avec d'autres composes hydrosolubles tels 
que des alcools, et notamment I'ethanol ; et 

- des composes de type polymeres ou precurseur de polymeres, de resine 
acrylique ou de silicones, qui sont susceptibles de conduire a la formation 
30 d'un film polymere, d'un film acrylique ou d'un film silicone suite a 
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Papplication de la composition sur une surface et a Pevaporation au moins 
partielle du solvant, c'est a dire du solvant organique ou de Peau, et 
eventuellement des autres composes hydrosolubles tels que de Pethanol. 

Ainsi, de fagon non limitative, les compositions filmogenes de ('invention 
5 peuvent par exemple etre des compositions comprenant une dispersion 
aqueuse ou hydro-alcoolique de polymeres carbones sous la forme d'un latex 
ou d'une formulation, de type adhesif, mastic ou peinture par exemple, 
comprenant un tel latex, ou de precurseurs de silicones et notamment une 
composition de mastic du type de celles decrites dans le documents EP 665 
1 0 862, WO 98/1 341 0 ou WO 99/65973. 

Les compositions filmogenes de Pinvention peuvent egalement etre des 
compositions comprenant une dispersion de polymeres carbones sous la 
forme d'un latex ou d'une formulation, de type adhesif, mastic ou peinture 
dans un solvant organique. 

15 Lors de Papplication des copolymeres a blocs de invention sur une surface 
metallique, le ou les blocs ^d'ancrage fonctionnalis6s par les fonctions 
phosphates et/ou phosphonates cr6ent des liaisons chimiques avec les 
atomes de la surface metallique. Ces reactions chimiques ont lieu sur les sites 
susceptibles d'etre corrodes et induisent de ce fait une protection de la surface 

20 metallique. 

Les blocs distincts du bloc d'ancrage du copolymere a bloc permettent 
d'ajuster P§tat de la surface metallique a Papplication souhaitee, en particulier 
d'augmenter les interactions entre la composition (F) et la surface, done 
Penergie d'adhesion. 

25 Ces blocs peuvent comprendre en outre une ou plusieurs fonctions chimiques 
susceptibles de creer des liens chimiques durables avec le polymere contenu 
dans la composition filmogene (F). 

On peut citer a titre d'exemple de fonctions chimiques les fonctions hydroxy, 
epoxy, carboxy, amino ou isocyanates, qui sont susceptibles d'agir dans une 
30 etape de reticulation. 



3NSDOCID: <FR 2837208A1_I_> 



2837208 



7 

Les copolymeres a blocs de la presente invention presentent au moins un bloc 
comprenant des fonctions phosphates et/ou phosphonates. 

Ce bloc, appele bloc d'ancrage, peut etre un homopolymere a base de 
5 monomere comprenant des fonctions phosphates ou phosphonates. 

Le bloc d'ancrage peut egalement etre un polymere statistique a base d'un 
monomere comprenant Tune ou I'autre de ces fonctions phosphates ou 
phosphonates ou leurs melanges dans une quantite comprise entre 0,1 et 
100% en poids desdits monomeres par rapport au poids total du bloc 
10 d'ancrage. De preference cette quantite desdits monomeres est comprise 
entre 0,5% et 50% en poids desdits monomeres par rapport au poids total du 
bloc d'ancrage. De maniere encore plus preferentielle, cette quantite est 
comprise entre 2% et 20% en poids desdits monomeres par rapport au poids 
total du bloc d'ancrage. 

15 Le monomere comprenant des phosphonates peut etre choisi par exemple 
parmi : 

- les derives N-methacrylamidomethylphosphonic acid esters, en particulier 
Tester n-propylique (RN 31857-11-1), Tester methylique (RN 31857-12-2), 
Tester ethylique (RN 31857-13-3), Tester n-butylique (RN 31857-14-4), 

20 Tester isopropylique (RN 51239-00-0), ainsi que leurs derives monoacide et 
diacide phosphonique, tel le N-methacrylamidomethylphosphonic diacid 
(RN 109421-20-7), 

- les derives N-methacrylamidoethylphosphonic acid esters, tel le N- 
methacrylamidoethyl phosphonic acid dimethyl ester (RN 266356-40-5), le 

25 N-methacrylamidoethyl phosphonic acid di(2-butyl-3,3-dimethyl) ester (RN 
266356-45-0), ainsi que leurs derives monoacide et diacide phosphonique, 
tel le N-methacrylamidoethylphosphonic diacid (RN 80730-17-2), 

- les derives N-acrylamidomethylphosphonic acid esters tels le N- 
acrylamidomethyl phosphonic acid dimethyl ester (RN 24610-95-5), le N- 

30 acrylamidomethyl phosphonic acid diethyl ester (RN 24610-96-6), le bis(2- 
chloropropyl) N-acrylamidomethyl phosphonate (RN 50283-36-8), ainsi que 
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leurs derives monoacide et diacide phosphonique tel le N- 
acrylamidomethyl phosphonic acid (RN 151752-38-4), 

- les derives vinylbenzylphosphonate dialkyl ester, en particulier les derives 
di(n-propyl) (RN 60181-26-2), di(isopropyl) (RN 159358-34-6), diethyl (RN 

5 726-61-4), dimethyl (RN 266356-24-5), di(2-butyl-3,3-dimethyl) (RN 

266356-29-0) et di (t-butyl) ester (RN 159358-33-5), ainsi que leurs 
variantes monoacide et diacide phosphonique, tel le vinylbenzylphosphonic 
diacid (RN 53459-43-1), 

- le diethyl 2-(4-vinylphenyl)ethanephosphonate (RN 61737-88-0), 

10 - les derives dialkylphosphonoalkyl acrylates et methacrylates, tel le 2- 
(acryloyloxy)ethylphosphonic acid dimethyl ester (RN 54731-78-1) et le 2- 
(methacryloyloxy)ethylphosphonic acid dimethyl ester (RN 22432-83-3), le 
2-(methacryloyloxy)methylphosphonic acid diethyl ester (RN 60161-88-8), 
le 2-(methacryloyloxy)methylphosphonic acid dimethyl ester (RN 6341 1-25- 

15 6), le 2-(methacryloyloxy)propylphosphonic acid dimethyl ester (RN 
252210-28-9), le 2-(acryloyloxy)methylphosphonic acid diisopropyl ester 
(RN 51238-98-3), le 2-(acryloyloxy) ethylphosphonic acid diethyl ester (RN 
20903-86-0), ainsi que leurs variantes monoacide et diacide phosphonique, 
tel le 2-(methacryloyloxy)ethylphosphonic acid (RN 80730-17-2), le 2- 

20 (methacryloyloxy)methylphosphonic acid (RN 87243-97-8), le 2- 
(methacryloyloxy)propylphosphonic acid (RN 252210-30-3), le 2- 
(acryloyloxy)propylphosphonic acid (RN 254103-47-4) et le 2- 
(acryloyloxy) ethylphosphonic acid 

- I'acide vinyl phosphonique, eventuellement substitue par des groupements 
25 cyano, phenyle, ester ou acetate, I'acide vinylidene phosphonique, sous 

forme de sel de sodium ou son ester isopropylique, le vinylphosphonate de 
bis(2-chloroethyle). 

Les monomdres & fonction mono ou diacide phosphonique peuvent etre 
30 utilises sous forme neutralisee, partiellement ou totalement, eventuellement 
par une amine, par exemple la dicyclohexylamine. 

Le monomere peut egalement etre choisi parmi les analogues phosphates des 
monomeres phosphonates decrits ci-dessus. Ces monomeres comportent 
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alors un enchainement -C-O-P- comparativement a I'enchaTnement -C-P- des 
phosphonates. 

On peut citer a titre de monomeres phosphates particuliers : 
le 2-(methacryloyloxy)ethyI phosphate, 
5 - le 2-(acryloyloxy)ethyl phosphate, 

- le 2-(methacryloyloxy)propyl phosphate, 

- le 2-(acryloyloxy)propyl phosphate, et 

- les acrylates ou methacrylates de polyethylene glycol omega phosphates, 
ou les acrylates ou m6thacrylates de polypropylene glycol omega 

1 0 phosphates. 

Parmi les monomeres phosphonates ou phosphates qui entrent dans le cadre 
de la presente invention, on prefere utilises les monomeres suivants : 

- I'acide vinyl phosphonique, 

- le 2-(methacryloyloxy)ethyl phosphonic acid, 
15 - le 2-(acryloyloxy)ethyl phosphonic acid, 

- le 2-(methacryloyloxy)ethyI phosphate, et 

- le 2-(acryloyloxy)ethyl phosphate. 

La proportion en masse du bloc d'ancrage par rapport au poids total du 
copolymere a bloc de la presente invention varie entre 90 :10 et 10 : 90. 

20 Les autres monomeres du bloc d'ancrage qui entrent en jeu dans le cadre de 
la presente invention peuvent etre des monomeres ayant un caractere 
hydrophile (h) ou hydrophobe (H). 

Parmi les monomeres ayant un caractere hydrophile (h) on peut citer : 
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- les acides mono- et di-carboxyliques insatures ethyleniques tels que Pacide 
acrylique, Pacide methacrylique, Pacide itaconique, Pacide maleique, ou 
Pacide fumarique, 

- les mono-alkylesters des acides di-carboxyliques insatures ethyleniques ci- 
5 dessus, de preference avec des alcools en Ci-C 4 , ainsi que leurs derives 

N-substitues, tels que par exemple Pacrylate ou le methacrylate de 2- 
hydroxyethyle, 

- les amides des acides carboxyliques insatures, comme Pacrylamide, le 
methacrylamide, ou 

10 - les monomeres ethyleniques comprenant un groupe ureido tels que 
I'ethylene uree ethyl methacrylamide, ou I'ethylene uree ethyl methacrylate, 
ou 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique ou un 
de ses sels alcalins ou d'ammonium, comme par exemple Pacide 

15 vinylsulfonique, Pacide vinylbenzene sulfonique, Pacide alpha-acrylamido- 
methylpropanesulfonique, ou le 2-sulfoethylene-methacrylate, ou 
les monomeres cationiques choisis parmi les (meth)acrylates d'aminoalkyle, 
les (meth)acrylamides d'aminoalkyle ; les monomeres comprenant au moins 
une fonction amine secondaire, tertiaire ou quaternaire, ou un groupe 

20 heterocyclique contenant un atome d'azote, la vinylamine, I'ethylene imine ; 

les sels d^mmonium de diallyldialkyl ; ces monomeres etant pris seuls ou en 
melanges, ainsi que sous forme de sels, les sels etant de preference choisis 
de telle sorte que le contre-ion soit un halogenure comme par exemple un 
chlorure, ou un sulfate, un hydrosulfate, un alkylsulfate (par exemple 

25 comprenant 1 a 6 atomes de carbone), un phosphate, un citrate, un formate, 
un acetate, tels que le dimethyl amino ethyl (meth)acrylate, dimethyl amino 
propyl (meth)acrylate le ditertiobutyl aminoethyl (meth)acrylate, le dimethyl 
amino methyl (meth)acrylamide, le dimethyl amino propyl (meth)acrylamide ; 
I'ethylene imine, la vinylamine, la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine ; le 

30 chlorure de trimethylammonium ethyl (meth)acrylate, le methyl sulfate de 
trimethylammonium 6thyl acrylate, le chlorure de benzyl dimethylammonium 
6thyl (meth)acrylate, le chlorure de 4-benzoylbenzyl dimethyl ammonium 
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ethyl acrylate, le chlorure de trimethyl ammonium ethyl (meth)acrylamido, le 
chlorure de trimethyl ammonium de vinylbenzyle ; le chlorure d'ammonium de 
diallyldimethyl seuls ou en melanges, ou leurs sels correspondants, ou 

- I'alcoolpolyvinylique resultant de I'hydrolyse d'un polyacetate de vinyle par 
5 exemple, ou 

- les amides cycliques de la vinylamine, tel que le n-vinylpyrrolidone, ou 

- un monomere hydrophile provenant d'une modification chimique d'un bloc 
hydrophobe par exemple par hydrolyse d'un polyacrylate d'alkyle en 
polyacide acrylique. 

10 De preference, les unites monomeres hydrophiles (h) sont choisies parmi 
I'acide acrylique (AA), I'acide 2-acrylamido-2-methyl-propanesulfonique 
(AMPS), le sulfonate de styrene (SS), la N-vinylpyrrolidone, des monomeres 
comprenant des groupement ureido, ou leurs melanges. 

De maniere encore plus preferentielle on utilise des unites d'acide acrylique 
1 5 (AA) ou des monomeres ethyleniques comprenant des groupements ureido. 

Parmi les monomeres ayant un caractere hydrophobe (H) on peut citer : 

- les monomeres derives styreniques tels que le styrene, 
I'alphamethylstyrene, le paramethylstyrene ou le paratertiobutylstyrene, ou 

- les esters de I'acide acrylique ou de I'acide methacrylique avec des alcools 
20 en C1-C12, de preference en C1-C8, eventuellement fluores, tels que, par 

exemple, I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de propyle, 
I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle, 
I'acrylate de t-butyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, 
le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle, 

25 - les nitrites vinyliques contenant de 3 a 12atomes de carbone, et 
notamment I'acrylonitrile ou le methacrylonitrile, 

- les esters vinyliques d'acides carboxyliques, comme I'acetate de vinyle, le 
versatate de vinyle, ou le propionate de vinyle, 

- les halogenures de vinyle, par exemple le chlorure de vinyle, et 
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- les monomeres dieniques, par exemple le butadiene ou I'isoprene. 

De preference, les unites monomeres hydrophobes (H) du copolymere a blocs 
mis en ceuvre dans la realisation du depot de I'invention sont des esters 
d'acide acryliques avec des alcools lineaires ou ramifies en C1-C8, et en 
5 particulier en C1-C4, comme, par exemple, I'acrylate de methyle, I'acrylate 
d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate de butyle ou I'acrylate de 2- 
ethylhexyle, ou bien des derives styreniques tels que le styrene. 

Les autres blocs du copolymere a blocs mis en oeuvre dans la realisation du 
depot de I'invention peuvent etre des homopolymeres d'un monomere choisi 
10 parmi la liste de monomeres (h) ou (H). 

Les autres blocs du copolymere a blocs mis en oeuvre dans la realisation du 
depot de I'invention peuvent etre egalement des polymeres statistiques d'au 
moins deux monomeres choisis parmi la liste de monomeres (h) ou (H). 

Les copolymeres a blocs de I'invention peuvent aussi etre des copolymeres 
15 triblocs. 

A titre de copolymeres a blocs particulierement avantageux dans le cadre de 
I'invention, on peut notamment citer les copolymeres diblocs dans lequel le 
premier bloc est un copolymere statistique a base d'acide acrylique et d'acide 
vinyl phosphorique contenant au moins 5%, de preference 10%, et de maniere 
20 encore plus preferentielle 20% en poids d'acide vinyl phosphorique par rapport 
au poids total du bloc, et le deuxieme bloc est un bloc poly(acrylate de butyle), 
et en particulier les copolymeres diblocs poly(acide acrylique-stat-acide 
vinylphosphonique)-poly(acrylate de butyle), dits PABu-P(AA-VPA). 

Ces copolymeres PABu-P(AA-VPA) sont caracterises par un rapport massique 
25 (acide acrylique)/(acrylate de butyle) qui peut etre compris entre 10 : 90 et 90 : 
1 0, et de preference ce rapport est compris entre 1 0 : 90 et 50 : 50. 

D'autres copolymeres a blocs particulierement avantageux dans le cadre de 
I'invention sont par exemple les copolymeres a blocs comprenant un bloc de 
copolymere statistique a base d'acide acrylique et d'acide vinyl phosphonique 
30 contenant au moins 5%, de preference 10%, et de maniere encore plus 
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preferentielle 20% en poids d'acide vinyl phosphonique par rapport au poids 
total du bloc, et un second bloc d'acrylamide. Ces copolymeres sont 
caracterises par un rapport massique (bloc acide acrylique-stat-acide 
vinylphosphonique)/(bloc acrylamide) qui peut etre compris entre 10 : 90 et 
5 90 : 1 0, et de preference ce rapport est compris entre 1 0 : 90 et 50 : 50. 

En general les copolymeres a blocs amphiphiles utilises dans Tinvention 
presentent une masse moleculaire en nombre comprise entre 1 000 et 
100 000. Le plus souvent, leur masse moleculaire en nombre est comprise 
1 0 entre 2 000 et 60 000. ~) 

Quelle que soit sa composition chimique exacte, le copolymere a blocs mis en 
ceuvre dans la realisation du depot de I'invention peut avantageusement etre 
prepare selon un precede de polymerisation radicalaire controlee, realis6e en 
presence d'un agent de controle. 

Par « polymerisation radicalaire controlee », on entend un proced6 de 
polymerisation radicalaire specifique, egalement designe par le terme de 
« polymerisation vivante », dans lequel on met en oeuvre des agent de 
controle tels que les chaines polymdres en formation sont fonctionnalisees 
par des groupements terminaux susceptibles de pouvoir etre reactives sous 
forme de radicaux libres grace k des reactions de terminaison et/ou de ) 
transfert reversibles. 

A titre d'exemple de tels precedes de polymerisation, on peut notamment 
citer : 

- les precedes des demandes WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/4231 2 
qui mettent en ceuvre une polymerisation radicalaire controlee par des 
agents de controle de type xanthates, 

- le precede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de 
controles de type dithioesters de la demande WO 97/01478 

- le precede de la demande WO 99/03894 qui met en ceuvre une 
polymerisation en presence de precurseurs nitroxydes, 
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- le procede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de 
controle de type dithiocarbamates de la demande WO 99/31 144, 

- le procede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de 
controle de type dithiophosphoroesters de la demande PCT/FR 01/02374. 

5 - le procede de la demande WO 96/30421 qui utilise une polymerisation 
radicalaire par transfert d'atome (ATRP), 

- le procede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de 
controle de type iniferters selon Penseignement de Otu et al., Makromol. 
Chem. Rapid. Commun, 3, 127 (1982), 

10 - le procede de polymerisation radicalaire controlee par transfert degeneratif 
d'iode selon I'enseignement de Tatemoto et al., Jap. 50, 127, 991 (1975), 
Daikin Kogyo Co ltd Japan et Matyjaszewski et al., Macromolecules, 28, 
2093 (1995), 

- le procede de polymerisation radicalaire controlee par les derives du 
15 tetraphenylethane, divulgue par D. Braun et al. Dans Macromol. Symp. 

1 1 1 ,63 (1996), ou encore 

- le procede de polymerisation radicalaire controlee par des complexes 
organocobalt decrit par Wayland et al. Dans J.Am.Chem.Soc. 116,7973 
(1994). 

20 De fagon generate, on prefere que les copolymeres & blocs mis en oeuvre 
selon Tinvention soient issus d'un proced§ de polymerisation radicalaire 
controlee mettant en oeuvre, a titre d'agent de controle, un ou plusieurs 
composes choisis parmi les dithioesters, les thioethers-thiones, les 
dithiocarbamates, et les xanthates. De fagon particulierement avantageuse, 

25 les copolymdres a blocs utilises selon Tinvention sont issus d'une 
polymerisation radicalaire controlee realisee en presence d'agents de controle 
de type xanthates. 

Selon un mode de mise en oeuvre prefere, le copolymere a blocs utilise peut 
etre obtenu selon un des procedes des demandes WO 98/58974, WO 
30 00/75207 ou WO 01/42312 qui mettent en oeuvre une polymerisation 
radicalaire controlee par des agents de controle de type xanthates, ladite 
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polymerisation pouvant etre mise en oeuvre notamment en masse, en solvant, 
ou, de preference en emulsion aqueuse, de fagon a obtenir directement le 
copolymere sous forme d'une solution aqueuse ou hydro-alcoolique, ou 
aisement applicable a une teneur comprise entre 0,001 et 10% en masse. Une 
5 solution du copolymere a une teneur comprise entre 0,001 et 10% en poids 
obtenue directement par un procede de polymerisation dans le meme solvant 
organique est egalement utilisable. 

Ainsi, on peut mettre en oeuvre un proced§ comprenant les etapes suivantes : 

- on realise une polymerisation radicalaire controlee menant a Pobtention d'un 
10 polymere fonctionnalise utile a titre d'agent de controle dans une reaction de 

polymerisation radicalaire controlee, ladite etape etant conduite en mettant 
en contact : 

- des molecules monomeres ethyleniquement insaturees, 

- une source de radicaux libres, et 

15 - au moins un agent de controle de formule (I) : 

S 

\\ 

C-S-R1 (I) 

/ 

20 OR 

dans laquelle : 

- R represente : 

- H ou CI ; 

25 - un groupe alkyle, aryle, alcenyle ou alcynyle ; 

- un cycle carbone, sature ou non, eventuellement aromatique ; 

- un h§terocycle, sature ou non, eventuellement aromatique ; 

- un groupe alkylthio, 

- un groupe alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle, carboxy, acyloxy, ou 
30 carbamoyle ; 

- un groupe cyano, dialkyl- ou diaryl-phosphonato, dialkyl- ou diaryl- 
phosphinato ; 
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- une chatne polymere, 

- un groupe (R2)0-, (R2)(R'2)N-, dans lesquels les radicaux R2 et R'2, 
identiques ou differents, represented chacun : 

- un groupe alkyle, acyle, aryle, alcenyle ou alcynyle ; 

5 - un cycle carbone, sature ou non, eventuellement aromatique ; ou 

- un heterocycle, sature ou non, eventuellement aromatique ; 
et 

-R1 represente : 

- un groupe alkyle, acyle, aryle, alcenyle ou alcynyle, 

10 - un cycle carbone, sature ou non, eventuellement aromatique ; 

- un heterocycle, sature ou non, eventuellement aromatique ; ou 

- une chatne polymere, 

(b) on realise, suite a I'etape (a), une etape de polymerisation radicalaire 
controlee, ou plusieurs etapes successives de polymerisations radicalaires 

15 controlees, ladite ou lesdites etape(s) consistant chacune a effectuer une 
polymerisation radicalaire controlee menant a I'obtention d'un copolymere a 
blocs fonctionnalise utile a titre d'agent de controle dans une reaction de 
polymerisation radicalaire controlee , ladite ou lesdites etapes etant conduite(s) 
en mettant en contact : 

20 - des molecules monomeres ethyleniquement insaturees differentes de celles 
mis en oeuvre dans I'etape precedente, 

- une source de radicaux libres, et 

- le polymere fonctionnalise issu de I'etape precedente. 

II est entendu que I'une des etapes de polymerisation (a) et (b) definies ci- 
25 dessus conduit a la formation du bloc d'ancrage, c'est a dire du bloc 
comprenant les fonctions phosphates et/ou phosphonates, et qu'une autre des 
etapes de polymerisation des etapes (a) et (b) conduit a la formation d'un 
autre bloc. II est en particulier a noter que les monomeres ethyleniquement 
insatures mis en ceuvre dans les etapes (a) et (b) sont choisis parmi les 
30 monomeres adaptes pour obtenir un copolymere a blocs tel que defini 
precedemment. 
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De fagon generate, les etapes de polymerisation (a) et (b) sont mises en 
oeuvre dans un milieu solvant constitute d'eau et/ou d'un solvant organique tel 
que le tetrahydrofuranne ou un alcool aliphatique en C1-C8, lineaire, cyclique 
ou ramifie tel que le methanol, I'ethanol, ou le cyclohexanol, ou encore un diol 
5 tel que Tethyleneglycol. 

Un solvant alcoolique est plus particulierement recommande dans le cadre de 
la mise en oeuvre de monomeres hydrophiles du type de I'acide acrylique 
(AA), de Tacrylamide (AM), de I'acide 2-acryIamido-2-methyl- 
propanesulfonique (AMPS), et du sulfonate de styrene (SS) et/ou dans le 
10 cadre de la mise en oeuvre de monomeres hydrophobes tels que I'acrylate de ^) 
n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle, ou I'acrylate de t- 
butyle. 

De fagon generate, les revetements obtenus par I'application de la composition 
aqueuse filmogene de I'invention sur une surface metallique sont tels qu'ils 
15 presentent une cohesion forte entre la surface et le revetement realise. 

En regie generate, I'affinite du revetement pour la surface metallique est telle 
que la force pelage a 90° de ce depot a une Vitesse de pelage de 20mm/mn, 
mesurable par exemple a I'aide d'un dynamometre de type Adamel-Lhomagry 
DY-30, est generalement sup^rieure ou egal a 0,5 N/mm, avantageusement 
20 superieure a 1 N/mm, voire a 2 N/mm. Dans certains cas la force de pelage ) 
peut meme etre superieure k 3 N/mm. 

Cette forte affinite du revetement pour le support se traduit naturellement par 
une trds bonne stabilite du revetement sur la surface. 

En outre, I'adhesion du revetement sur la surface n'est pas remise en cause 
25 en presence d'eau. 

Ainsi, meme lorsque le materiau est maintenu pendant une duree de 72 
heures dans des conditions d'humidite relatives de 100%, la force pelage a 
90° du depot reste generalement superieure a 0,5 N/mm, et il n'est pas rare 
qu'elle reste superieure a 1 N/mm, voire a 2 N/mm a une vitesse de pelage de 
30 20 mm/mn. 
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Dans le cas des surfaces peintes, la stabilite du depot peut egalement etre 
mise en Evidence par un test de resistance a I'abrasion humide, selon la 
norme DYN 53778, consistant a frotter le revetement obtenu avec une brosse 
de durete et de poids normalises sous un goutte a goutte d'eau additivee de 
5 tensioactif qui entretient le mouillage de la surface, et a mesurer le nombre de 
cycle de brassage necessaire pour retirer le revetement sur toute son 
epaisseur de fagon a d6couvrir le support. 

Dans le cas des surfaces peintes, la stabilite du depot peut egalement etre 
mise en evidence par un test de quadrillage, selon la norme ISO 2409 de 
10 novembre 1994 « Peintures et vernis - essai de quadrillage », consistant & 
evaluer la resistance d'un revetement a etre separe de son support metallique 
lorsqu'on y pratique des incisions jusqu'au support a I'aide d f un cutter sous 
forme d'un quadrillage et qu'on tente d'arracher un ruban adhesif transparent 
normalise sensible a la pression prealablement colle sur le revetement. 

15 Dans le cas des surfaces peintes, la stabilite du depot peut egalement etre 
mise en evidence par un test d'emboutissage, selon la norme ISO 1520 de juin 
1995 « Peintures et vernis - essai d'emboutissage », consistant a evaluer la 
resistance d'une couche de peinture, vernis ou produit assimile aux 
craquelures et/ou au decollement d'une surface metallique, lorsqu'elle est 

20 soumise a une deformation graduelle par emboutissage dans des conditions 
normalisees. 

Dans le cas des surfaces peintes, la stabilite du depot peut egalement etre 
mise en Evidence par un test de chute d'une masse, selon la norme ISO 6272 
de juin 1993 « Peintures et vernis - Essai de chute d'une masse », consistant 
25 a evaluer la resistance d'un revetement au craquelage ou au decollement de 
son support metallique lorsqu'il est soumis a une deformation provoquee par 
une masse tombante, lachee dans des conditions normalises. 

L'objet et les avantages de la presente invention apparaitront de fagon encore 
plus evidente au vu des differents exemples de mise en oeuvre exposes ci- 
30 apres. 
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Exemple 1 : Synthase d'un copolym&re dibloc & base d'acrylamide, d'acide 
acrylique et d'acide vinyl phosphonique, not6 PAm-Woc/r-P(AA-sfaf-VPA) 

Premier bloc 

5 Dans un ballon en verre de 500 ml, on introduit 50 g d'une solution d'acrylamide 
a 50% dans I'eau, 75 g d'eau, 4 g d'acetone, 117 mg d'acide 4,4-azo-bis-4- 
cyanovalerique (ACV)et 174 mg de O-ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) 
xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt. Le milieu reactionnel est porte a 70°C 
pendant 5 heures. 

10 Un echantillon est ensuite preleve et analyse. Une analyse en chromatographie 
HPLC rdvele I'absence d'acrylamide r§siduel. Par chromatographie d'exclusion 
sterique (CES) dans I'eau etalonnee par des etalons lineaires de polyoxyde 
d'ethylene, la masse molaire moyenne en nombre est mesuree : M n =24000 
g/mol, M w /M n =1 .89. 

15 

Second bloc 

Au polymere en solution issu de la premiere 6tape sont ajoutes 1 ,32 g d'acide 
vinyl phosphonique et 70 mg d'ACV. Le melange est porte a 70°C et une 
solution de 7,14 g d'acide acrylique dans 34,7 g d'eau est additionnee pendant 8 
20 heures. Pendant cette introduction, 70 mg d'ACV sont introduits apres 4 heures. 
Ce meme ajout est renouvele apres 8 heures. La reaction est maintenue a cette 
temperature pendant 5 heures aprds la fin de Tintroduction de la solution de 
monomdre. 

Un echantillon est preleve puis analyse. La conversion en acide acrylique est 
25 totale (HPLC) . La conversion en acide vinyl phosphonique est de 50% 
(determine par RMN 31 P). 

Le copolymere a blocs issu de ce proc6de a ete purifte par dialyse (seuil de 
coupure de la membrane: 1000 Daltons). Apres 3 jours de dialyse, le 
copolymere est totalement purifie de son monomere residuel (RMN 31 P). Par 
30 CES dans I'eau, on mesure M n =33300 g/mol, M w /M n =1 .74. Le caractere 
controlee de la reaction est contorts par une r6ponse intense du polymere par 
CES a detection UV a une longueur d'onde de 290 nm, caracteristique du 
groupement xanthate en bout de chaine du copolymere. 
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Exemple 2 : Synthese d'un copolymere dibloc a base d'acrylate de butyle, 
d'acide acrylique et d'acide vinyl phosphonique, note PABu-fc/oc*r-P(AA- 
sfaf-VPA) . 

5 

Premier bloc 

Dans un ballon en verre de 250 ml, on introduit 20 g d'acrylate de butyle, 32,6 g 
d'acetone, 219 mg d'azobiisobutyronitrile (AIBN) et 1,39 g de 0-ethyl-S-(1 - 
methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt. Le milieu 
10 reactionnel est porte a 70°C pendant 5 heures. 109 mg d'AIBN sont rajoutes 2 
heures apres le debut de la reaction. 

Un echantillon est ensuite preleve et analyse. Par CES etalonnee par des 
etalons lineaires de polystyrene, la masse molaire moyenne en nombre est 
mesuree : M n =2800 g/mol, M w /M n =1 .91 . 

15 

Second bloc 

Au polymere en solution issu de la premiere etape sont ajoutes 10,58 g d'acide 
vinyl phosphonique et 219 mg d' AIBN. Le melange est porte a 70°C et une 
solution de 57,14 g d'acide acrylique dans 100,9 g d'eau est additionnee 
20 pendant 8 heures. Pendant cette introduction, une solution de 328 mg d' AIBN 
dans 2 g d'acetone est ajoutee apres 4 heures. Ce meme ajout est renouvele 
apres 8 heures. La reaction est maintenue a cette temperature pendant 5 heures 
apres la fin de I'introduction de la solution de monomere. 

Un echantillon est preleve puis analyse. La conversion en acide acrylique est 
25 totale (HPLC) . La conversion en acide vinyl phosphonique est de 73% 
(determine par RMN 31 P). 

Le copolymere a blocs issu de ce procede a ete purifie par dialyse (seuil de 
coupure de la membrane: 1000 Daltons). Apres 7 jours de dialyse, le 
copolymere est totalement purifie de son monomere residuel (RMN 31 P). Le 
30 copolymere a blocs une fois purifie se presente comme une dispersion stable 
dans I'eau. 
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Exemple 3 : Synthase d'un copolymere dibloc a base d'acrylate de butyle, 
d'acide acrylique et d'acide vinyl phosphonique, note PABu-b/ocfr-P(AA- 
sfaf-VPA) 

5 Premier bloc 

Dans un ballon en verre de 250 ml, on introduit 20 g d'acrylate de butyle, 32,6 g 
d'acetone, 219 mg d'azobiisobutyronitrile (AIBN) et 1,39 g de Oethyl-S-(1 - 
methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt. Le milieu 
reactionnel est porte a 70°C pendant 5 heures. 1 09 mg d'AIBN sont rajoutes 2 
1 0 heures apres le debut de la reaction. 

Un echantillon est ensuite preleve et analyse. Par CES etalonnee par des I ) 
etalons lineaires de polystyrene, la masse molaire moyenne en nombre est 
mesuree : M n =2800 g/mol, M w /M n =1 .91 . 

1 5 Second bloc 

Au polymere en solution issu de la premiere etape sont ajoutes 3,18 g d'acide 
vinyl phosphonique et 219 mg d' AIBN. Le melange est porte a 70°C et une 
solution de 17,14 g d'acide acrylique dans 29,79 g d'eau est additionnee 
pendant 3 heures. Pendant cette introduction, une solution de 328 mg d' AIBN 

20 dans 2 g d'acetone est ajoutee apres 3 heures. Ce meme ajout est renouvele 
apres 5 heures. La reaction est maintenue a cette temperature pendant 5 heures 
apres la fin de I'introduction de la solution de monomere. ) 
Un echantillon est preleve puis analyse. La conversion en acide acrylique est 
totale (HPLC) . La conversion en acide vinyl phosphonique est de 52% 

25 (determine par RMN 31 P). 

Le copolymere a blocs issu de ce procede a ete purifie par dialyse (seuil de 
coupure de la membrane: 1000 Daltons). Apres 7 jours de dialyse, le 
copolymere est totalement purifie de son monomere residuel (RMN 31 P). Le 
copolymere a blocs une fois purifie se presente comme une dispersion stable 

30 dans I'eau. 
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REVENDICATIONS 



5 1. Utilisation d'un copolymere a blocs dont au moins un bloc comprend des 
fonctions phosphates et/ou des fonctions phosphonates, ledit copolymere 
etant eventuellement mis en solution dans un solvant tel qu'un solvant 
organique, de I'eau ou un melange eau-alcool, a titre d'additif au sein d'une 
composition filmogene, pour assurer ou promouvoir I'adhesion de ladite 
1 0 composition sur une surface metallique. 

2. Utilisation selon la revendication 1, caracterisee en ce que la surface 
metallique est une surface a base d'un element de la classification periodique 
des elements choisis dans le groupe des alcalins ou alcalino-terreux, des 
15 metaux de transition, de I'Aluminium, du Gallium, de I'lndium, du Talium, du 
Silicium, du Germanium, de I'Etain, du Plomb, de I'Arsenic, de I'Antimoine, du 
Bismuth, du Tellure, du Polonium ou de I'Astate, ainsi que leurs oxydes ou 
leurs alliages. 

20 3. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee 
en ce que la surface metallique est une surface a base d'aluminium, de 
duralumin, de zinc, d'etain, de cuivre, des alliages du cuivre tels que le bronze 
ou le laiton, de fer, d'acier 6ventuellement inoxydable ou galvanise, d'argent, 
ou de vermeil. 

25 

4. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en 
ce que le bloc comprenant des fonctions phosphates et/ou phosphonates est 
un homopomymere a base de monomere comprenant des fonctions 
phosphates ou phosphonates. 

30 

5. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en 
ce que le bloc comprenant des fonctions phosphates et/ou phosphonates est 
un polymere statistique a base d'au moins un monomere comprenant 
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comprenant Tune ou Tautre de ces fonctions phosphates ou phosphonates ou 
leurs melanges dans une quantite desdits monomeres comprise entre 0,1 et 
100% en poids desdits monomeres par rapport aii poids total du bloc. 

5 6. Utilisation selon la revendication 5, caracterisee en ce que la quantite 
desdits monomeres est comprise entre 0,5% et 50% en poids desdits 
monomeres par rapport au poids total du bloc. 

7. Utilisation selon Tun quelconque des revendications 5 ou 6, caracterisee en 
10 ce que la quantite desdits monomeres est comprise entre 2% et 20% en poids 

desdits monomeres par rapport au poids total du bloc. 

8. Utilisation selon Tun quelconque des revendications 4 a 7, caracterisee en 
ce que la proportion en masse du bloc d'ancrage par rapport au poids total du 

1 5 copolymere a bloc de la presente invention varie entre 90 :10 et 1 0 : 90. 

9. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 4 a 8, caracterisee en 
ce que le monomere comprenant des fonctions phosphates ou phosphonates 
est choisi parmi : 

20 - les derives N-methaciylamidomethylphosphonic acid esters, en particulier 
Tester n-propylique (RN 31857-11-1), Tester methylique (RN 31857-12-2), 
Tester ethylique (RN 31857-13-3), Tester n-butylique (RN 31857-14-4), 
Tester isopropylique (RN 51239-00-0), ainsi que leurs derives monoacide et 
diacide phosphonique, tel le N-methacrylamidomethylphosphonic diacid 

25 (RN 109421-20-7), 

- les derives N-methacrylamidoethylphosphonic acid esters, tel le N- 
methacrylamidoethyl phosphonic acid dimethyl ester (RN 266356-40-5), le 
N-methacrylamidoethyl phosphonic acid di(2-butyl-3,3-dimethyl) ester (RN 
266356-45-0), ainsi que leurs derives monoacide et diacide phosphonique, 

30 tel le N-methacrylamidoethylphosphonic diacid (RN 80730-17-2), 

- les derives N-acrylamidomethylphosphonic acid esters tels le N- 
acrylamidomethyl phosphonic acid dimethyl ester (RN 24610-95-5), le N- 
acrylamidomethyl phosphonic acid diethyl ester (RN 24610-96-6), le bis(2- 
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chloropropyl) N-acrylamidomethyl phosphonate (RN 50283-36-8), ainsi que 
leurs derives monoacide et diacide phosphonique tel le N- 
acrylamidomethyl phosphonic acid (RN 151752-38-4), 

- les derives vinylbenzylphosphonate dialkyl ester, en particulier les derives 
5 di(n-propyl) (RN 60181-26-2), di(isopropyl) (RN 159358-34-6), diethyl (RN 

726-61-4), dimethyl (RN 266356-24-5), di(2-butyl-3,3-dimethyl) (RN 
266356-29-0) et di (t-butyl) ester (RN 159358-33-5), ainsi que leurs 
variantes monoacide et diacide phosphonique, tel le vinylbenzylphosphonic 
diacid (RN 53459-43-1), 
10 - le diethyl 2-(4-vinylphenyl)ethanephosphonate (RN 61737-88-0), 

- les derives dialkylphosphonoalkyl acrylates et methacrylates, tel le 2- 
(acryloyloxy)ethylphosphonic acid dimethyl ester (RN 54731-78-1) et le 2- 
(methacryloyloxy)ethylphosphonic acid dimethyl ester (RN 22432-83-3), le 
2-(methacryloyloxy)methylphosphonic acid diethyl ester (RN 60161-88-8), 

1 5 le 2-(methacryloyloxy)methylphosphonic acid dimethyl ester (RN 6341 1 -25- 
6), le 2-(methacryloyloxy)propylphosphonic acid dimethyl ester (RN 
252210-28-9), le 2-(acryioyloxy)methylphosphonic acid diisopropyl ester 
(RN 51238-98-3), le 2-(acryloyloxy) ethylphosphonic acid diethyl ester (RN 
20903-86-0), ainsi que leurs variantes monoacide et diacide phosphonique, 

20 tel le 2-(methacryloyloxy)ethylphosphonic acid (RN 80730-17-2), le 2- 
(methacryloyloxy)methylphosphonic acid (RN 87243-97-8), le 2- 
(methacryloyloxy)propylphosphonic acid (RN 252210-30-3), le 2- 
(acryloyloxy)propylphosphonic acid (RN 254103-47-4) et le 2- 
(acryloyloxy)ethylphosphonic acid 

25 - le vinyl phosphonic acid, 6ventuellement substitue par des groupements 
cyano, phenyle, ester ou acetate, le vinylidene phosphonic acid, sous 
forme de sel de sodium ou son ester isopropylique, le vinylphosphonate de 
bis(2-chloroethyle) ; 
ainsi que leurs analogues phosphates, et 

30 - les acrylates ou methacrylates de polyethylene glycol omega-phosphates, 
ou les acrylates ou methacrylates de polypropylene glycol omega- 
phosphates. 
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10. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 9, caracterisee en ce que le 
copolymere a blocs mis en ceuvre est obtenu a I'issu d'un procede de 
polymerisation radicalaire controlee, utilisant de preference, a titre d'agent de 
contrdle, un ou plusieurs composes choisis parmi les dithioesters, les thioethers- 
5 thiones, les dithiocarbamates, et les xanthates, ladite polymerisation etant mise 
en oeuvre notamment en masse, en solvant, ou, en emulsion aqueuse, de fagon 
a obtenir directement le copolymere sous forme d'une solution aqueuse ou 
hydro-alcoolique. 

10 11. Utilisation selon la revendication 10, caracterisee en ce que la concentration 
de copolymere a blocs dans la composition filmogene est comprise entre 0,001 
et 20 % en masse par rapport a la masse totale de I'extrait sec de la composition 
filmogene. 

15 12. Utilisation selon la revendication 1 1 , caract6ris§e en ce que la concentration 
de copolymere a blocs dans la composition filmogene est comprise entre 0,005 
et 10% en masse par rapport a la masse totale de I'extrait sec de la composition 
filmogene. 

20 13. Utilisation selon la revendication 12, caracterisee en ce que la concentration 
de copolymere a blocs dans la composition filmogene est comprise entre 0,01 et 
5% en masse par rapport a la masse totale de I'extrait sec de la composition 
filmogene. 

25 14. Composition aqueuse filmogene comprenant un copolymere a bloc tel que 
defini dans Tune quelconque des revendications 4 a 13. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee en ce que la 
composition est une composition d'adhesif, une composition de peinture, ou une 
30 composition de mastic eventuellement silicone. 



2837208A1_I_> 



REPUBLIQUE FRANQAISE 




2837208 



RAPPORT DE RECHERCHE 
PRELIMINAIRE 



N° d'enreglstrement 
national 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPBIETE 
INDUSTRIE!. LE 



etabli sur la base des dernieres revendications 
deposees avant le commencement de la recherche 



FA 620812 
FR 0203110 



Categorie 



DOCUMENTS CONS1PERES COMME PERTINENTS 



Revendication(s) 
concemfe(s) 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des parties pertinentes 



Classement atlrlbue 
a I'invention par I'INPI 



US 6 174 953 Bl (HUYBRECHTS JOSEF) 
16 janvier 2001 (2001-01-16) 

* colonne 1, ligne 66 - colonne 2, ligne 3 

* 

* colonne 2, ligne 39-45 * 

* colonne 5, ligne 30-35 * 

EP 1 156 089 A (DU PONT) 

21 novembre 2001 (2001-11-21) 

* revendications 1-21 * 

DE 100 29 694 A (BASF AG) 

20 decembre 2001 (2001-12-20) 



,3,9, 
14,15 



C09D7/12 

C09D5/08 

C09D5/20 

C09D183/04 

C09D153/00 

C08F293/00 

C08F2/38 

C08F130/02 

C09J11/08 

C09J7/00 

B05D7/16 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lnt.CL.7) 



C09D 

C09J 
C08F 



> d'achevement de la recherche 

8 novembre 2002 



Examtnateur 

Miller, A 



CATEGORIE DES DOCUMENTS C1T£s 

X : particulierement pertinent a lui seul 

Y : particulierement pertinent en combinaison avec un 

autre document de la meme categorie 
A : arriere-plan technoiogique 
O : divulgation non-ecrite 
P : document intercalate 



T : theorie ou principe a la base de I'invention 

E : document de brevet beneficiant d'une date anterieure 

a la date de depot et qui n*a ete publie qu'a cette date 

de depdt ou qu'a une date posterieure. 
D : cite dans la demande 
L : cit6 pour d'autres raisons 

& V membre de la meme femiiie. document correspondent 



INSDOCID: <FR 2837208A1_I_> 



2837208 

ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMINAIRE 

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET FRANQAIS NO. FR 0203110 FA 620812 

La presente annexe indique les membres de la famille de brevets relatrfs aux documents brevets cites dans le rapport de 

recherche preliminaire vise ci-dessus. ^flft-l 1 -?nn? 

Les ditsmernbres sort contenus au fichier informatique de I'Office europeen des brevets a ila datej dUO ii 

Les renseignements fournis sont donnes a titre indicatif et n'engagent pas la responsabilite de rOffice europeen des brevets, 

ni de I'Administration francaise 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Datede 
publication 



Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 



Date de 
publication 



US 6174953 



Bl 



16-01-2001 



US 
AU 
BR 
EP 
W0 



6157864 A 
2682699 A 
9908134 A 
1054915 Al 
9942505 Al 



EP 1156089 



21-11-2001 



AU 2797701 A 

BR 0102629 A 

CA 2339074 Al 

CN 1324900 A 

EP 1156089 Al 

JP 2002020681 A 



DE 10029694 



20-12-2001 



DE 
AU 
WO 



10029694 Al 
7247001 A 
0196408 A2 



05- 12-2000 

06- 09-1999 
05-12-2000 
29-11-2000 
26-08-1999 

22- 11-2001 
02-01-2002 
18-11-2001 
05-12-2001 
21-11-2001 

23- 01-2002 

20-12-2001 

24- 12-2001 
20-12-2001 



Pour tout renseignement concernant cette annexe : voir Journal Officiel de rOffice europeen des brevets, No.12/82 



BNSOOCID: <FR 2837208A1_I_> 



